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第 1 章 序論  
1.1  緒言  
 わが国の金属工芸は、中国や朝鮮といった大陸からの材料、工芸品、加工技術等の流
入の影響を受けながら、独自の発展を遂げてきた。日本において金属工芸品の制作に使
用される美術工芸材料としては、金、銀、銅等がその中心として挙げられる。日本では、
これらの金属が鉱山から豊富に産出されたことにより鉱山開発や製錬技術が大きく発
達し、それに伴い彫金、鋳金、鍛金といった金属加工技術も独自に進歩してきた。そし
て、特に江戸時代にはその技術は成熟期を迎え、質の高い金属工芸品が多数制作された。
金、銀、銅等の金属材料は、それぞれの金属がもつ固有の色彩の美しさに加え、異なる
金属を溶かして合金を作製することで、新たな色彩をつくり出すことが可能であるため、
美術工芸の分野において広く用いられている。地金の作製に用いる金属の選択や、それ
ぞれの金属の組成を変化させることにより、その色彩表現の幅はますます広がる。 
 金属工芸品における色彩表現の追求を通して、金属に化学処理を施すことによって、
様々な色彩を表現する着色処理技法が発展した。その一例である「煮色」着色は、金属
を煮色液に浸漬することで地金表面に固有の色彩とは異なる色彩の表面層を形成する
技法である。地金には銅と金の合金である赤銅
しゃくどう
や、銀の合金である四分
し ぶ
一
いち
合金が用い
られ、煮色着色後の色彩はそれぞれの金属の組成により異なる。また、Au-Ag 合金貨
幣や、Ag-Cu 合金貨幣等では、処理液を塗布あるいは浸漬することで、表面色を変化
させる「色揚げ」処理と呼ばれる表面処理技法が施されたといわれる 1)。色揚げ処理を
行うと、地金の色彩は Au-Ag合金では黄金色、Ag-Cu合金では銀白色に変化する。こ
れらの着色処理は、伝統技法として現代にも伝わってきている。 
 色揚げ技法は、江戸時代の貨幣においても用いられている。色揚げ処理の施された貨
幣は、通貨としての機能にとどまらず、貨幣そのものが一級の金属工芸品であったと考
えられる。実際に、ある種の金・銀貨幣は恩賞用に用いられた 2)。江戸時代の貨幣制度
は、主に金貨・銀貨・銭貨（銅・鉄）の三種の金属貨幣、いわゆる三貨から成り立って
いた 3)。戦国時代、武田信玄は量目の均一な定位・計数貨幣として甲州金を導入し、徳
川家康は、この甲州金の制度を模範として鋳貨制度を制定し、金座、銀座、大判座、銭
座において、それぞれ貨幣を鋳造させた。金貨としては、大判、小判などの定位貨幣が
発行された。大判、小判は Au-Ag 合金である。一方、江戸時代の銀貨は、重量を量っ
て取引を行う秤量貨幣と、貨幣に一定の価値を持たせる金呼称定位貨幣が発行された。
秤量貨幣には、Ag-Cu 合金貨幣である豆板銀及び丁銀がある。豆板銀は、高額の丁銀
に対する補助的な少額貨幣として用いられていたため、江戸時代を通じて同じ発行年の
2 
貨幣は、豆板銀、丁銀ともに同じ Ag 濃度であった。享保年間(1716-1735)に製造され
た貨幣を除き、含有 Ag濃度は時代とともに低下している。これは、出目と呼ばれる改
鋳差益を狙ったためで 3)、これによりたびたび経済の混乱を来していた。その結果、安
政年間(1854-1859)に発行された安政丁銀及び豆板銀では、含有 Ag 濃度は 13%にまで
低下した。このように Ag濃度の非常に低い貨幣の表面色は、そのままでは赤味が強く
なることから、これらの貨幣を銀貨として流通させるのは難しい。そのため、表面色を
銀色に変化させて見かけの価値を高めるために、銀座において、色揚げ処理が行われた
ことが知られている 1)。 
 
1.2 江戸時代銀貨に関するこれまでの研究  
 Ag-Cu合金系の貨幣に関する美術工芸材料学的な研究は、早川らによる報告 4)がある。
早川らは、丁銀 5試料、豆板銀 10試料について組成を求め、試料断面の元素濃度分布
を測定することで最表面と内部の Ag濃度が異なることを明らかにし、処理液を用いて
Ag 富化層を形成する色揚げ処理を行った可能性が示唆されるとの結果を報告している。
また、桐野らは明和五匁銀 5)や文政一朱金 6)の表面の微細構造の解析を行っている。表
面の色彩の異なる経年劣化した 2種の明和五匁銀の表面層の微細構造を解析し、鋳造時
の表面に Ag 相が形成されると腐食が抑制され、Cu 相の形成では黒色化することを報
告している。しかし、Ag-Cu合金における Agの含有率と経年劣化により生成する腐食
生成物や色彩の変化との関係、表面層の関連についての研究は十分にはなされておらず、
不明な点が多い。また、『貨幣の生ひ立ち』2)の記述や前述の早川らの研究により、豆板
銀表面には「色揚げ処理」が施されていることが指摘されているが、その詳細は明らか
ではない。色揚げ技法については、上田 7),8)らは江戸時代に製造された 10 種の Au-Ag
合金小判の表面に、金の濃化層を検出し、色揚げ処理の可能性を指摘している。また、
斎藤ら 9)が、金貨を鋳造し、その金貨について色揚げ処理を再現した例が報告されてい
る。桐野ら 10)もまた Au-Ag合金の色揚げ処理を行い、作製された試料について表面分
析を行った結果、色揚げ処理により Ag が塗膜中に優先的に吸い出されて、表面の Au
濃度が高くなるとの結果を報告している。しかし、Ag-Cu 合金の色揚げ処理について
の美術工芸材料学的な研究はほとんど見られない。 
 
1.3 本研究の目的  
 金属文化財の制作及び保存を考える上で、固有の色彩に影響を与える表面処理や、経
年劣化による色彩変化は重要な課題である。そこで本研究では、江戸時代の慶長年間か
3 
ら安政年間に製造された Ag-Cu 合金貨幣である豆板銀及び丁銀の表面層の解析を行う
ことで、Ag-Cu 合金上に伝統工芸技法である色揚げ処理や、経年によって生じる色彩
の変化を調べる。ここで表面層とは、地金上に表面処理によって意図的に形成した層及
び、経年によって生成された酸化物、硫化物あるいは塩化物等の腐食生成物を含む層の
両層とする。また、劣化は腐食生成物の生成によって起こる、色揚げ処理後に生じた色
彩変化と定義する。 
さらに、豆板銀及び丁銀の解析結果を基に、色揚げ処理の再現を行い、処理の安定性
や色揚げを行った試料の保存性を明らかにする。以上の結果から、金属文化財の制作・
保存にとって必要な基礎データを収集することが、本研究の目的である。 
 
1.4 本論文の構成  
 本論文では、Ag-Cu 合金銀貨を例として取り上げ、着色処理及び経年による色彩の
変化について調べることを目的とする。以下にその要点を明らかにする。 
 第一章では、江戸時代に製造された銀貨及び、金属工芸技法である色揚げ処理に関す
る従来の研究を示すとともに、本研究の位置づけ及び目的を明らかにした。 
 第二章では、江戸時代に製造された銀貨である豆板銀及び丁銀の表面構造の解析を行
った結果について述べる。銀貨の組成、表面構造及び断面構造等を調べることによって、
色揚げ処理が行われた可能性を検討した結果について述べる。 
 第三章では、豆板銀及び丁銀について、分光反射率測定を中心とした色彩の解析を行
うことで、色揚げ処理や腐食によって生じた色彩の変化を調べる。これとともに、新た
な色彩の評価方法を導入し、金属文化財の色彩評価の有用性を示す。 
 第四章では、第二章及び第三章の結果をもとに、形状及び重量の異なる丁銀と豆板銀
について、金属組織と色彩との関係について検討を行う。 
 第 5章では、色揚げ処理技法の機構を解明するため、文献『貨幣の生ひ立ち』5)にお
ける記述を参考に、実際に色揚げ処理の再現を行う。また、処理液の温度や処理時間等
の処理条件を変化させて、Ag-Cu 合金について色揚げを行い、第 3 章で用いた色彩の
評価法を適用して、色彩変化について検討する。この結果を第 3章の測定結果と比較す
る。 
 第 6 章では、色揚げ処理の耐食性を明らかにするため、Ag-Cu 合金について色揚げ
処理を行った復元試料を用いて、温度 80℃の高温環境及び温度 80℃、湿度 90%RHの
高温高湿度環境で腐食試験を行う。比較のために、未処理の Ag-Cu 合金を試料につい
ても腐食試験を行い、試験前後の色彩変化や生成物を解析する。この結果から、色揚げ
4 
処理により形成された層が腐食に及ぼす影響を明らかにする。 
 第 7章では、本研究の成果を総括し、本研究の保存科学的意義について述べる。 
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第 7 章 総括  
7.1 本研究の目的  
 本研究で得られた結果を以下に総括する。第 1章では、これまでの研究について述べ、
本研究の位置づけを明らかにし、目的について述べた。本研究では、江戸時代に製造さ
れた豆板銀及び丁銀の表面層の解析を行うことで、Ag-Cu 合金上に色揚げや経年劣化
によって生じる色彩変化を調べた。また、これらの解析結果を基に、色揚げ処理の再現
を行い、処理の安定性や色揚げを行った試料の保存性を検討した。以上の結果から、金
属文化財の制作・保存にとって有用な基礎データを収集することが、本研究の目的であ
る。 
 
7.2 本研究の結果  
7.2.1 江戸時代銀貨『豆板銀』及び『丁銀』の表面層の構造  
 第 2 章では、江戸時代に製造された Ag-Cu 合金である、丁銀及び豆板銀の表面及び
断面の構造の分析を行った。安政豆板銀の地金の江戸幕府による規定 Ag濃度はわずか
13％であるが、試料として用いた安政豆板銀は銀色を呈し、EDS 分析の結果では文献
値より Ag濃度は高い。これは、試料に表面層が存在していることを示唆している。安
政豆板銀を一部研磨すると、表面は銀色から銅色に変化する。この結果から、試料には
Ag に富んだ表面層が存在している。安政豆板銀の断面構造を TEM により調べると、
地金上には約 0.6 µmの Ag富化層と、約 0.8 µmの Cu2Oを主成分とする酸化物層が生
成されている。EDS 分析から、表面層と地金の界面近傍から銷の特徴である Hg は検
出されない。このことは、Ag 富化層が色揚げ処理によって形成されたことを示してい
る。 
 
7.1.2 江戸時代銀貨『豆板銀』及び『丁銀』の色彩  
 第 3章では、豆板銀及び丁銀の色揚げ処理や経年劣化によって生じた色彩変化につい
て調べた。第 2章で、色揚げ処理が行われたことが明らかになった豆板銀について、分
光反射率を測定すると、反射スペクトルは(1)反射率が低く光の波長に依存せず一定で
ある形状、(2)波長が短くなるとともに反射率が減少する形状の二種類に大別できる。
Cu濃度が 100%の板の分光反射率を計測すると、600 nm付近に吸収端が確認できるが、
豆板銀試料ではこの吸収端は観測されない。丁銀は豆板銀と異なり表裏で形状が違って
おり、極印が打刻される表側と、比較的平滑な裏側からなる。この構造の違いが、色彩
に与える影響を明らかにするため、変角分光イメージング装置を用いて丁銀の分光反射
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率測定を行った。豆板銀及び丁銀試料の反射スペクトルの形状は、クラスター分析によ
り 6種類に分類できる。丁銀では、色揚げ処理が確認された安政豆板銀と同様のスペク
トルが得られることから、丁銀においても色揚げ処理が施された可能性が高い。また、
光源の入射角度の増加につれ、430~440 nm 付近に吸収が見られるようになり、光学
的異方性が存在すると考えられる。安政丁銀の茶色の腐食生成物が観察される部分では、
光の入射角に依存した変化は見られず、豆板銀とは異なるスペクトル形状が確認される
ことから、色揚げによって形成された Ag富化層を覆うように腐食層が存在することが
示唆される。このような丁銀の表裏の形状や色彩の差は、鋳造時に使用したと推定され
る「湯床」とよばれる型の布との接触や、打刻時の残留応力が要因となった可能性が考
えられる。丁銀の残留応力を測定すると、元文・安政丁銀ともに、裏側及び表側の打刻
のない部分では圧縮応力が確認される。一方、打刻部分では測定箇所によって残留応力
値は異なる。このような応力分布が腐食を引き起こしたと考えられる。湯床を用いて、
丁銀の鋳造を復元した結果、丁銀の表裏では表面構造に違いが見られ、鋳造時に表面構
造の差が生じたことが明らかになった。 
 
7.2.3 形状の異なる江戸時代銀貨の色彩、金属組織及び腐食生成物の比較  
 丁銀は、豆板銀と同じ時代に、同じ Ag濃度で製造され、同様に色揚げが施されたと
考えられるが、その形状や重量は大きく異なる。第 4章では、これらの差が色揚げや腐
食におよぼす影響を、これまでの試料の表面層の解析結果及び、露銀試料の解析をもと
にまとめた。それぞれの銀貨について、金属組織、色彩及び腐食生成物について比較を
行い、次の結果を得た。元文、安政とも、結晶粒径は、丁銀が最大であり、露銀が最小
である。これは鋳造時の冷却速度の違いが原因と考えられる。分光反射率測定より、い
ずれの試料においても 600 nm付近の Cu由来の吸収端は観測されない。しかし、変角
分光イメージング装置による分光反射率測定に基づくスペクトル形状の分類を行うと、
丁銀のみで観測される形状が存在する。試料の形状や重量と腐食生成物との間に明確な
相関は見られないため、腐食生成物はそれぞれの試料の保存環境に起因するものである
と考えられる。以上の結果から、銀貨の形状や重量の違いは、色彩や金属組織の Cuの
粒径に影響を与えることを明らかにした。 
 
7.2.4 江戸時代貨幣『豆板銀』に用いられた色揚げ処理技法の復元的研究  
 第 5章では、色揚げの機構を解明するため、文献『貨幣の生ひ立ち』における記述を
参考に、Ag-Cu合金を用いて色揚げ処理を行った。その結果、処理後には表面 Ag濃度
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が上昇し、試料表面の色彩が変化し、豆板銀と類似の反射スペクトルが得られる。しか
し、復元試料の表面及び断面構造は、豆板銀試料とは異なっている。これは、色揚げ後
に研磨等の処理を行った可能性が考えられる。色揚げ処理の処理時間、処理液の温度等
の処理条件を変化させて Ag-Cu合金について色揚げを行なった。Ag濃度が 15 wt%の
試料では、処理液への浸漬時間を増加するより、繰り返し処理を行う方が、Ag 濃度の
増加に効果的であることが明らかになった。そのため Ag濃度の低い試料では、Au-Ag
合金での色揚げ処理と同様に、Ag-Cu 合金の色揚げ処理においても複数回繰り返し処
理を行った可能性が示唆される。また梅酢の主成分である、クエン酸、リンゴ酸及び塩
化ナトリウムを用いて色揚げを行った結果、色揚げ処理では、梅酢中のクエン酸、リン
ゴ酸、塩化ナトリウムにより Cuが溶出されることが明らかになった。 
 
7.2.5 色揚げ処理によって形成された層の腐食挙動及び耐食効果  
 第 6章では、色揚げ処理によって生成されたCu2O層の耐食効果を明らかにするため、
色揚げ処理を行った試料と未処理の試料を用いて、温度 80 ℃の恒温環境及び温度
80 ℃、湿度 90% RHの恒温恒湿度環境での腐食試験を実行した。試料の色彩や生成物
の経時的変化を調べると、1008時間経過したすべての試料において、400~500 nm付
近に吸収が確認される。しかし、XRDによる解析では、すべての試料において、1344
時間後も地金の Ag及び Cuのピーク以外に腐食生成物は検出されない。また、Ag-Cu
合金試料では、時間の経過とともに Ag濃度の増加が見られる。以上の結果より、高温
環境での試験では、色揚げ処理を行った試料と色揚げ処理を行わなかった試料では、劣
化において明確な差は得られなかった。一方、温度 80 ℃、湿度 90% RHの環境では、
366時間後、Ag濃度が 100%、45 wt%試料、色揚げ処理を行った試料をのぞく試料で
400~500 nm付近に吸収が確認された。また Ag濃度が 15 wt%の試料及び Ag濃度が
75 wt%の色揚げを行った試料をのぞく、すべての試料で Ag 濃度の低下が見られる。
以上の結果から、色揚げ処理層による耐食効果のためには、試料の表面 Ag濃度が高濃
度である必要があることが明らかになった。 
 
7.3 本研究の保存科学的意義  
 色揚げ処理は、金属工芸における伝統的着色技法として広く用いられているが、処理
により形成される層の微細構造や、色彩、色揚げ処理時の条件との関係は明確にはされ
ていなかった。特に、金属工芸品にとって、表面処理や経年劣化によって生じる金属固
有の色彩の変化は非常に重要と考えられる。 
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 本研究の特色は、江戸時代に実際に製造・使用され、現在に伝えられている豆板銀及
び丁銀を試料として用い、色揚げ処理に及び経年による腐食により生じた表面層を自然
科学的に解明した点である。これまでの研究においては、明らかではなかったこれらの
貨幣の表面及び断面の微細構造を解析することで、色揚げ処理及び経年による腐食によ
って生じる表面層の構造を明らかにした。また、色揚げ処理の行われた試料及び再現試
料について色彩の解析を行い、色揚げ処理技法によって形成される表面層の色彩データ
が得られた。加えて、Ag-Cu 合金に実際に色揚げ処理を再現し、作製した試料と文化
財試料とを比較することにより、色揚げ処理に効果的な条件や、保存に及ぼす効果を明
らかにした点である。本研究の結果から、工芸の成熟期である江戸時代の工芸技法の水
準の一端を、自然科学的手法で明らかにすることができ、同時に金属文化財の保存や修
復に有用な基礎データを提供するものである。 
 研究手法では、ごく微量の破壊分析である収束イオンビーム(FIB)法や、変角分光イ
メージング装置等の非破壊分析を利用し、最小限の破壊分析により、色揚げ処理層を解
析した。これらの研究手法は、今後の保存科学分野での研究手法を提案するものである。 
 以上のように本研究は、文化財保存学研究分野及び美術工芸分野に大きく寄与できる
ものであると考えている。 
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